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1. 諸言 
 ナノ炭素材料はその優れた物理的特性から二次電
池やセンサーなどへの応用が期待されている。さら
に，ナノ炭素材料表面に共役系分子の物理吸着に
より機能性分子を修飾し，物理的特性を利用する研
究も報告されている(1)。本研究では共役系分子とし
てピレンを用い，ピレンアンカー基の数の異なる錯
体の高配向熱分解黒鉛(HOPG)表面での吸着及び脱
着挙動を比較した。ピレンは電解酸化重合すること
が知られており(2)，基板表面に担持する錯体量の増
加が見込める。この電解酸化重合についてもピレン
アンカー基の数と錯体の重合量との関係を評価した。
また，多層カーボンナノチューブ(MWNT)を付けた
基板に錯体を修飾し、そのレドックスキャパシタと
しての特性を評価した。 
 
2. 実験及び考察 
2.1 ピレンアンカー基の数と電解重合量の比較 
 ピレンアンカー基の数の異なる錯体 Ru-1 - 
Ru-4(Fig. 1)はHOPG表面に吸着するとRu(II/III)の酸
化還元波が0.58，0.51，0.51，0.37 V vs. Fc+ / Fcにそ
れぞれ吸着波として観測された。錯体濃度を変えた
場合の吸着量の変化を見ると Ru-2 及び Ru-3 は
Langmuir型の吸着等温挙動を示し，吸着エネルギー
はそれぞれ∆Gads0=-30.4 kJ/mol，-27.9 kJ/molであった
(Fig. 2)。一方，Ru-1はRuの両側にピレンアンカー
基が付いていることから，単層膜の上にさらに次の
分子が吸着するため Langmuir 型吸着等温式からず
れることがわかった。 
2.2 電解重合に伴う吸着量へのピレンアンカー基
の数の影響 
各錯体の0.1 mM溶液(Ru-1はCH2Cl2，Ru-2 - Ru-4
はMeCN)中で，HOPG表面での電解酸化重合を行い
その重合挙動を比較した。電位を 1 V vs. Fc+ / Fcま
Fig. 1  ピレンアンカー基の数の異なるRu錯体 
Fig. 3  錯体溶液中での多重掃引前後のCV 
(a) Ru-2, (b) Ru-3 
黒：多重掃引前, 赤：多重掃引後 
Fig. 2  HOPG表面への錯体の吸着に関する Langmuir等温
プロット 
●：Ru-1, ■：Ru-2, ▲：Ru-3 
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で20回多重掃引をすると，Ru(II/III)の酸化還元波の
増加とピレンの酸化波の減少がそれぞれの錯体で見
られた(Fig. 3)。Ru(II/III)の酸化還元波の電位掃引に
伴う電流増加量は，Ru-3に比べRu-2の方が大きか
った。各錯体の重合後の錯体量を比較するとRu-4 < 
Ru-3 < Ru-1 < Ru-2の順となった。ピレンの数が多
いと錯体間のピレンの反応効率が向上したことによ
り，電解酸化重合が加速されたと考えられる。 
2.3 電解重合膜の吸着安定性 
 良溶媒であるDMF中で 1 時間ごとにCV 測定を
行い，Ru(II/III)の酸化還元波の減少率から錯体が脱
離する速度を評価した。HOPG表面で吸着させた場
合と電解酸化重合させた場合について，各錯体を比
較した(Fig. 4)。吸着させた場合はピレンアンカー基
の数が多い程脱着速度が小さくなった。一方電解酸
化重合をさせると，脱着速度はどの錯体でも吸着さ
せた場合に比べ小さくなり，10時間後でもほとんど
脱着しなかった。電解酸化重合したことにより，
HOPG表面と結合が出来ている可能性がある。 
2.4 キャパシタ応用のための炭素基板の作製 
 RCA 処理した ITO 基板表面に，陰イオン性界面
活性剤(ドデシル硫酸ナトリウム)で水に溶解させた
MWNT (径：110-170 nm)
を電解析出により修飾し
た。この炭素基板表面に、
0.1 mM 錯体CH2Cl2溶液
中で 1 V vs. Fc+ / Fcまで
50 回多重掃引すること
でピレンアンカー基の電
解酸化重合により Ru-N
または Ru-C(Fig. 5)を修
飾した。さらにNafion溶液をスピンコートし、加熱
処理することで物理的な強度を持たせ，Ru-N 及び
Ru-C基板を作製した。 
2.5 錯体修飾炭素基板のキャパシタ特性 
 Ru-NはRu(II)の錯体であり、Ru-Cはシクロメタ
ル結合をもつため Ru(III)である。アノードに Ru-N
基板をカソードにRu-C 基板を用いたキャパシタを
作製することで，Ruの酸化還元に伴う疑似容量をも
つレドックスキャパシタとして利用することが出来
る。電解質溶液にH2SO4 aq : MeCN = 1 : 1を用いて
錯体修飾基板のキャパシタ特性を10 Aの定電流充
放電測定を行った(Fig. 5)。Ru錯体を表面に付けるこ
とでレドックスキャパシタの特徴である曲線的な放
電挙動が観察でき，充放電を繰り返し行うことが出
来た。放電容量を比較すると MWNT のみを用いた
ものは103 Fであったが，錯体を組み合わせること
で329 Fとなり，疑似容量により放電容量の増加が
見られた。 
 
3. 結言 
 錯体上にあるピレンアンカー基の数は重合量に寄
与することが明らかとなった。また，電解酸化重合
することで，HOPG表面に強固な錯体膜が形成でき
ることがわかった。電解酸化重合により錯体の担持
量を増やすことで，レドックスキャパシタの放電容
量が大きくなることが確認出来た。 
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Fig. 6  錯体を使用したキャパシタの定電流繰り返し充放電測定 
Fig. 5  解離プロトンサイトを
有する錯体 
Fig. 4  自然に吸着させた場合と電解重合させた場合のHOPG表
面からの脱着挙動の評価 
●：Ru-1, ■：Ru-2, ▲：Ru-3, ◆：Ru-4 
白抜き：吸着させた場合, 黒抜き：電解酸化重合させた場合 
